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有機LED作製教材の検討
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　大型有機LEDテレビが，2018年から発売された。1987年に有機EL（LED）の論文が発表され，盛んに研究がおこ
なわれた。有機LEDディスプレイは薄型ディスプレイの候補の一つとして開発が進み，液晶ディスプレイにくらべ，
高コントラストなどが特徴である。これまでは，有機LEDディスプレイは携帯機器などの小型ディスプレイとして
利用されてきた。有機LEDは，軽量，柔軟などの特徴も期待され，盛んに研究されており，今後の発展が期待される。
児童・生徒に，今後の利用が増加すると考えられるこのような有機LEDを理解してもらえる教材を開発することは，
重要な意義があると考える。また，無機材料を用いたLEDでは，素子の特性などを理解させる教材は可能であるが，
作製には特殊な装置が必要であり，作製を体験しながら素子構造を理解させることは困難である。一方，有機LED
では，塗布法で素子作製が可能な材料があり，作製を体験できることが，素子の理解が進むと考えられる。この研究
では，塗布可能な有機LED材料を用いて，有機LEDの作製教材を検討した。また，開発した有機LED教材を用いて，
講座の実施を行った結果についても述べる。
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１．はじめに
　有機EL（LED）の研究成果は1987年にコダック社の
CWTangらによって発表された。その後，実用化に近
い有機デバイスの１つとして，積極的に研究が進められ
た。有機ELの実用化は1990年代に入ると，日本のメー
カが開発したモノクロの有機EL素子が発表され，自動
車用オーディオ機器の表示パネルとして実用化された。
その後，モノクロの有機EL素子は携帯電話の副ディス
プレイなどにも利用された。これまで，テレビやコン
ピュータのディスプレイとして用いられてきたブラウン
管に変わって，様々な薄型のディスプレイが開発されて
きた。薄型ディスプレイは液晶ディスプレイやプラズマ
ディスプレイ，FED，SEDなどが積極的に開発されて
きた。その一つとして有機ELディスプレイも開発が進
んだ。カラー表示の有機ELディスプレイでは，日本の
メーカより小型テレビが発表され，その後はスマートフォ
ンのディスプレイやゲーム機のディスプレイとしても商
品化された。どの素子も，薄型ディスプレイの１つとし
て用いられている液晶ディスプレイに比べ，コントラス
ト比が高く鮮やかな表示が可能なディスプレイとして用
いられた。その後，多くのメーカが大型で薄型の有機
ELテレビの開発を進めており，展示会等には積極的に
展示されてきた。ブラウン管にかわる次世代ディスプレ
イとして様々な薄型ディスプレイが研究開発されてきた
が，液晶以外の素子の開発は終了してしまい，現在の薄
型ディスプレイは，液晶と有機EL素子となっている。
2018年の夏期には，韓国製の有機EL素子を用いた大型
テレビが各社から発表されて現在に至っている。
２．有機LEDの構造
　有機LEDの素子は，陰極と陽極で発光材料を挟み込
んだ構造となっており，陰極から電子を，陽極から正孔
を注入し，発光材料で電子と正孔を再結合させて発光さ
せている。
　電極は電子，正孔を注入するために仕事関数がそれに
対応した金属がそれぞれに必要となる。また，電極から
直接発光層にキャリアを注入することが難しいため，電
極と発光層の間には，正孔注入層や電子注入層，正孔輸
送層や電子輸送層などが必要となる。Tangにより報告
された素子は，正孔を注入する電極であり，発光を取り
出す電極として，透明電極であるITO電極がガラス基
板上に成膜されている。その上に，正孔輸送層として
Diamine が成膜され，さらに，発光層としてはAlq３，
そして，電子注入電極としてMgAgが成膜されている。
　図１に有機LEDの構造の例を示す。図１⒜は，有機
LEDとして効率が高いと考えられているダブルへテロ
構造の素子を示す。陽極（正孔注入電極）や陰極（電子
注入電極）から，電子や正孔を注入する必要があるが，
正孔輸送層や電子輸送層とそれぞれの電極との間にエネ
ルギー障壁ができてしまうため，輸送層へのキャリア注
入を補助するために，電子注入層や正孔注入層を挿入し
てある。注入されたキャリアは輸送層を経由し，発光層
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へ注入され，電子と正孔が再結合されて発光する。一般
的に，陽極には透明なITO電極を用いることで，発光
は陽極側から取り出すことができる。図１⒝はC.W.Tang
に報告された構造である。この構造では，発光層が電子
輸送層も兼ねており，有機膜は真空蒸着法によって作製
された２層構造となっている。この素子の重要な部分は，
発光層と電子注入電極において電子の注入が難しいこと
であった。多くの研究から，Tangの素子よりも効率を
あげることが可能となった素子を図１⒞に示す。これは，
ITO電極と正孔輸送層の間に正孔注入層を入れたことと，
発光層と電子注入電極の間に電子注入層を入れたことで
ある。有機LEDの多くはこの構造を改良したものが多
く研究されている。図１⒜～⒞までの素子構造は多層膜
構造となっており，各層の作製には真空蒸着法を用いて
いることが一般的である。図１⒟は単層構造といわれる
素子構造である。ITOからの正孔注入を効率的に行うた
め，正孔注入層が作製されるが，発光層を注入層電極で
挟み込んだ構造である。この素子構造では，発光層に溶
媒に溶解させた塗布可能な材料を基板上に塗布し乾燥さ
せることで薄膜を作製し，素子を作製することが可能で
ある。
３．有機LEDの作製教材について
　効率の高い有機LEDの構造は，多くの構造が研究さ
れている。しかし，限られた時間で作製できることや特
殊な装置を利用しないで作製可能な素子という条件か
ら，発光層を塗布することで作製可能な単層構造の素子
を検討することとした。教材を検討する上で解決しなけ
ればならないことが電子注入電極である。有機LEDで
は電子注入電極からの電子注入の効率改善が課題であ
り，電極の作製が非常に難しい。電極材料として，Mg，
Ag，In，Alなどを用いるのだが，発光層との接合が難
しく，注入効率が上がらず発光が難しい。これらの材料
は，作製するためには真空蒸着法が必要であることに加
え，酸化性が非常に強く，ガラス基板上にあらかじめ作
製しておくと，表面が酸化してしまい，電子注入ができ
ない。ArdrichからGa･In共晶という材料が販売されて
おり，これを用いた有機LED教材の報告も行われている。
GaもInも低融点の金属であり，室温でも比較的柔らか
い金属である。今回の教材でも，陰極（電子注入電極）
としてGaIn共晶を利用することとした。正孔注入層と
してはPEDOT:PSS（poly(3,４-ethylenedioxythiphene)
PEDOT : poly( ４ -strenesulfonate)PSS）の 有 機 LED
正孔注入用を用いることとした。この材料も溶媒に
溶解させて，塗布が可能な材料である。発光材料とし
て は，poly[ ２ -methoxy- ５ -( ２ -ethylhexyloxy)-1, ４
-phenylenevinylene](MEH-PPV)を用いることとした。
MHH-PPVの分子構造を図２に示す。
図２　MEH-PPV の分子構造
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図１ 有機LEDの構造
４．有機LED教材の作製方法
　今回使用する有機材料は溶媒に溶解でき塗布可能な高
分子材料のため，ウェットプロセスで成膜する。ウェッ
トプロセスにはスピンコート法やディップコート法があ
る。スピンコート法では平坦な膜を作製可能で，その膜
厚も制御することができる。しかし，教材として素子を
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作る際にスピンコータが必要であり，教材として，この
ような装置を用いることは困難である。本研究では
ディップコート法での教材化を検討する。ディップコー
ト法で素子を作製する場合，短時間にかつ簡単に成膜す
ることができるので教材として適していると考えられる。
　次に陰極の成膜方法の検討をする。有機ELを作製す
る場合にはITO付きガラス基板の上に有機材料を成膜し，
その上にAlやMgAg等の電極を真空蒸着する。教材化
することを考えた時に真空蒸着法を利用することは非常
に困難であると考えられる。さらに，陰極の製作が有機
LEDでは重要な点となっている。これまでの研究では，
陰極材料をあらかじめガラス基板に作製して置くことを
検討した。しかし，Al等の陰極材料は大気中で表面が
すぐに酸化し，酸化膜で覆われてしまう。有機層と電極
との接触面でAlが酸化膜で覆われていると電極として
機能しない。そのため，あらかじめガラス基板上に作製
した陰極を，グローブバックに保存しておき，教材作製
するときに，グローブバック内で作業することを検討し
た。しかし，短時間，かつ，微量の酸素雰囲気でも陰極
の酸化が進み，電子注入が困難であった。また，発光材
料の成膜前にグローブバック内部で，陰極材料の酸化膜
を粘着テープに吸着させ剥離させる手法についても検討
したが，電子注入が可能な陰極作製が困難であった。　
Ardrich社の報告書によると，Ga･In共晶を用いることで，
電子注入電極が作製できることが示されている。Ga・
In共晶は，室温で比較的柔らかく，基板等で挟み込むと，
変形し共晶が接触面に出てくる。あらかじめ基板に
Ga･In共晶を準備しておき，発光層まで作製した基板と
挟み込むことで，陰極が作製できる。教材では，２枚の
ITOガラスを用意し，一方には正孔注入層と発光層をあ
らかじめ製膜しておき，もう一方にはGa･In共晶をのせ
る。そして，それぞれの基板を接合させることで有機
ELを作製する方法をとる。Ga･In共晶を挟み込む際の
膜の厚みは，２枚の基板を接合させる際に用いる両面テー
プの厚みを利用する。
４．１ 正孔輸送材料（PEDOT:PSS膜）の作製方法
　正孔注入層の役割をするPEDOT:PSS溶液（Clevios P 
VP AI 4083 (Hereaeus) ）はディップコート法で成膜する。
イソプロピルアルコール(IPA)に購入したPEDOT:PSS
溶液を，さらに10wt%に希釈してメンブレンフィルタ
を透過させた溶液を準備する。PEDOT:PSS溶液を小瓶
に入れ，小瓶内にITO基板を挿入し，ディップコート
を行う。取り出した基板をドライヤーで１分間熱処理を
行ない乾燥させて，PEDOT:PSS膜を作製する。IPAは
親水性を高めるために使用し，メンブレンフィルタは
PEDOT:PSS溶液内の凝集体を軽減するために行う。
４．２ 発光材料（MEH-PPV膜）の作製方法
　テトラヒドロフラン(THF)にMEH-PPV(MEH-PPV-E 
Low MIW(Solaris))を1.12wt%に希釈したものを用いて，
PEDOT:PSS膜の作製の場合と同様にディップコート法
を用いて，PEDOT:PSS膜の上に積層した。
⒜ ITO 基板に目印
⒝ PEDOT:PSS 溶液に基板を浸す。
⒞ ドライヤーで乾燥
⒟ MEH-PPV 溶液に基板を浸す。
⒠ 再び、ドライヤーで乾燥
図４ 素子作製の様子（発光層基板）
有機LED作製教材の検討
－371－
４．３ 「有機LED教材」の作製手順
　２枚のITOガラスの電極面にそれぞれ陽極（赤シール），
陰極（青シール）の印をつけ，陰極面に両面テープ（10mm
×10mmの穴をあけた）を貼る（図４⒜）。ITOガラス（赤
シール）をPEDOT:PSSをディップコートし（図４⒝），
ド ラ イ ヤ ー で １ 分 ほ ど 乾 燥 さ せ る（図 ４ ⒞）。
PEDOT:PSSをコーティングしたITOガラス（赤シール）
をMEH-PPVでディップコートし（図４⒟），再び，ド
ライヤーで１分ほど乾燥させる（図４⒠)。次に，ITO
ガラス（青シール）にGa･In共晶をのせる（図５⒜）。
発光層付きITOガラス（赤）とGa･In共晶付きITOガ
ラス（青）を貼り合わせることで，有機LED素子が完
成する（図５⒝,⒞）。図５⒟に，完成した素子を示す。
素子に可変電圧源で電圧を測りながら徐々に電圧を増加
させていくと，有機LEDの発光が確認できる。
⒜ ITO 基板上にGaIn をのせる
⒝２枚の基板を貼り合わせる。
⒞ 素子の作製概要
⒟ 完成した有機LED
図５ 素子作製の様子（陰極と結合）
５．講座の講義内容
　講座では，講義と有機LED作製を行う。以下のよう
な内容な講座を実施するように，講座内容を作成した。
　１　テレビの進化
　２　ブラウン管テレビ
　３　プラズマテレビ
　４　液晶テレビ
　５　４Kテレビ
　６　有機ELテレビ
　７　有機材料を使ったディスプレイ
　８　発光原理
　９　有機LEDの動作原理
　10　有機LEDの構造と材料
　11　有機LEDの製作実験
　12　まとめ
６．　講座の実施について
　作製した「有機LED」教材を，対象は高校１年生～
高校２年生計11名で実施した。講座実施直前にITO表
面の洗浄の目的でITO電極の逆スパッタリングと有機
材料の劣化の防止のために溶液の作製を行った。講座時
間は２時間（講義１時間，実験１時間）で行った。
今回の製作実験では，発光が確認できた生徒は，11人中
３人であった。実施後にアンケートをとった。その結果
の一部を以下に示す。
○講座内容について難しかった部分
　・伝導帯と価電子帯の間に，禁制帯ができるところ
　・ｐｎ接合の仕組み
　・使用される材料（化学式など）
○講座内容で不十分に感じた部分
　・ケイ素に不純物を混ぜる量でｐ型とｎ型に分かれる
　　理由
　・有機LEDと無機LEDの違い（仕組みではなく特徴
　　や特性の違い）
　・ダイオードがどこで使われているのか
○授業を終えての感想
　●講座を通して学びが深まったという感想
　　・ 製作実験を通して，楽しくLEDの仕組みを学ぶ
ことができた。
　　・テレビが全部違う画面の出し方だった所に驚いた。
　　・有機LEDの長所と短所を知れたのでよかった。
　　・普段知る事のできないことを知れたので非常にお
　　　もしろかった。
　　・LEDが今後，大きく発展していく可能性を感じた。
　　・機械的なイメージと裏腹に化学的なことをやれて
　　　面白かった。
　　・ 学校での授業と普段の生活との関わりが増えてよ　　　
かった。
　●講座内容以外への感想
　　・製作において，先を読んで行動しようと思った。 
　　・自分で作ることにより，作ることの大変さを知れた。
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　●講座内容に興味をもったという感想
　　・興味深くもっと知りたいと思った。
　　・ ダイオード型のLEDだけではなく，多岐に渡っ
てあるのだと感じた。
７．おわりに
　本研究では，有機LEDの作製教材を検討し，作製し
た教材を用いて，講座を実施した。事前の準備段階では，
作製した素子の発光が確認できていたにもかかわらず，
受講生の作製した素子の発光は少なかった。考えられる
問題点はいくつかある。事前の準備では，素子作製を研
究室で行っていたが，実施した講座では，教室で行った
ために，素子の作製途中で不純物の混入があった可能性
が考えられる。また，人の手などからは，様々な物質が
分泌されるために，試料はシャーレに封入しておき，ｌ
実験者には手袋を使用するようにしていた。しかし，実
験前に試料の一部を素手で触ってしまったり，手袋で試
料以外のものに触れたりしたため，手袋から不純物が混
入してしまったことが考えられる。これらを改善するた
めには，普通教室等でも，不純物の混入に影響が出にく
い材料の準備（濃度など）や講座での実験時の進行の検
討が必要であると考えられる。
　テキストを配布しているが，アンケート結果をみると
LEDの発光についての質問もあり，講義内容の説明を
増やした方が良いと考えられる。
　参加した生徒全員がLEDについて「より興味をもった」
と回答をしてくれた。また，LEDについてだけではなく，
それを通して身の回りの製品と技術との関わりや科学に
ついても興味を持ってくれた結果となった。
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